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@ Verfahren zur Herstellung von hydrolysestabilen pulverformigen Ammoniumpolyphosphaten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 
hydrolysestabilen, teilchenformigen Mittels auf der Basis 
von freiflieftendem, pulverformigem Ammoniumpoly- 
phosphat durch Behandlung des Ammoniumpolyphospha- 
tes mit einem warmehartbaren und in gehartetem Zustand 
wasserunloslichen Kunstharz, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daft man das Ammoniumpolyphosphat, einen 
aliphatischen Alkohol als Verdunnungsmittel sowie ein Me- 
lamin/Formaldehyd-Harz oder PhenoyFormaldehyd-Harz. in 
einem Druckgefaft vorlegt und bei Raumtemperatur innig 
vermischt; daB man das Gemisch auf eine Temperatur von 
etwa 80/ bis etwa 180°C erhitzt und bei dieser Temperatur 
und dem dem Dampfdurck des Verdunnungsmittels ent- 
sprechenden Druck wahrend 15 bis 240 Minuten bela&t; und 
v*» dali man das Verdunnungsmittel abtrennt und das erhallene 

Produkttrocknet. 
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Verfahren zur Herstellung von hydrolysestabilen 
pulv erf ormigen Ammoniumpolyphosphaten 



Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines hydrolysestabilen, teilchen- 
f ormigen Mittels auf der Basis von f reif lieflendem , pulver- 
formigem Amraoniumpolyphosphat der allgemeinen Forrnel 



in v/elcher n eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert 
von etva 20 bis 800 bedeutet una das Verhaltnis von m zu 



n etv/a 1 betragt, durch Behandlung des Ammoniumpolyphos- 
phates in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und unter 
Riihren mit einem warmehartbaren und in gehartetem Zustand 
wasserunloslichen Kunstharz , Abtrennen des Verdunnungsmittels 
und Trocknen des Amraoniumpolyphosphates bei einer die Aus~ 
hartung des Runstharzes bewirkenden Temperatur- dadurch ...ge~ 
kennzeichnet , daB man das Aramoniumpolyphosphat , einen all- 
phatischen Alkohol mit 1-4 C-Atomen als Verdunnungsmittel 
sowie ein Melamin/Formaldehyd-Harz oder Phenol/Formaldehyd- 
Harz, gegebenenf alls in einem Losungsmi ttel gelost,in belie- 
biger Reihenfolge in einem Druckgefafi vorlegt und bei Rautn- 
temperatur innig vermischt ; daf) man das Gemisch auf eine 
Temperatur von etva 80° bis etwa 180°C erhitzt und zur Aus~ 
hartung der Harzkomponente bei dieser Temperatur und dera 
dem Dampfdruck des Verdtlnnungsrai ttels entsprechenden Druck 
wahrend 15 bis 2 AO Minuten belafit; und daB man das Gemisch 
auf Raumtemperatur abkiihlt, das Verdunnungsmittel abtrennt 
und das erhaltene Produkt trocknerc, 
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2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , dafl man 
das Ammoniumpolyphosphat , das Verdunnungsmittel sowie die 
Harzkomponente ira Gewichtsverhaitnis von 1 zu 1,5 zu 0,1 
einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
dafl das Melamin/Formaldehyd-Harz im ungeharteten Zustand 
ein Pulver darstellt, dessen 50 %±ge wSsserige Losung eine 
dynamische Viskositat von 20 mPa • s, einen pH-Wert bei 
20°C von 8,8 his 9,8 und eine Dichte bei 20°C von 1,21 bis 
1 ,225 (g/ml) besitzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
daB das Phenolharz ein alkohollosliches , hartbares, nicht- 
plastifiziertes Phenolharz (Phenol/Formaldehyd-Harz) oder 
ein wSrmehartbares Phenolharz ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet , dafl 
man das Gemisch auf eine Temperatur von 110°C-130°C er- 
hitzt. 

6c Verfahren nach Anspruch 1-5, dadurch gekennzeichnet , dafl 
die Aushartungszeit 30 bis 60 Minuten betragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1-6, dadurch gekennzeichnet , dafl 
das fertige Mittel eine mittlere Teilchengrofle von etwa 
0,01-0,05 mm besitzt. 

8. Verwendung des nach dem Verfahren gemafl Anspruchen 1-7 
her g estellten Mittels zum Flammf estmachen von Polyurethanen 
bzw. Polyurethanschaumen , wobei der Gehalt des Mittels im 
Poiyurethanschaum etwa 5 bis 50 Gew#, bezogen auf die Menge 
der Polyolkomponente des Polyurethans , betrSgt. 

n 9. Verwendung des nach dem Verfahren gemafl Anspruchen 1-7 

hergestellten Mittels zum Flammf estmachen von zellulose- 
haltigem Material wie Papiersorten, Pappen, Kartons und 
dergleichen sowie Wellpappen ; in Mengen von etwa 5-30 Gew%, 
bezogeri auf trockenen Faserstoff . 
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Verfahren zur Herstellung von hydrolysestabilen 
pulverformigen Ammoniumpolyphosphaten 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
hydrolysestabilen pulverformigen Ammoniumpolyphosphaten, 
im folgenden APP genannt, durch Mikroverkapselung der 
APP-Teilchen mit einem warmehartbaren , im geharteten Zu- 
stand wasserunloslichen Kunstharz. 

Es ist aus der DE-OS 29 49 537 ein teilchenf ormiges Mittel 
auf der Basis von f reif lieflendem , pulverformigen Ammonium- 
polyphosphaten- der allgemeinen Formel 

(n-m)+2 h in n ^n+ i 

in welcher n eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert 
von etwa 20 bis 800 bedeutet und das Verhaltnis von m.zu 
n etwa 1 betragt, zur Verhinderung der Brennbarkeit von 
brennbaren Stoffen bekannt, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, dafi es aus 

a) etwa 75 bis 99 Gew% Ammoniumpolyphosphat und 

b) etwa 1 bis 25 Gew% eines geharteten, wasserunloslichen 
Polykondensationsproduktes aus Melamin und Formaldehyd, 
welches die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteilchen um- 
hullt, besteht. 

Das Aufbringen des Melamin/Formaldehyd-Harzes auf die 
Ammoniumpolyphosphat-Teilchen erfolgt hierbei beispiels- 
weise derart, daB man zunachst das Ammoniumpolyphosphat 
in Methanol suspendiert, die Suspension bis zu einem 
schwachen RUckflufi des Methanols erhitzt und anschlieBend 
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in die Suspension eine methanolisch/waflrige Losung des 
Melamin/Formaidehyd-Harzes eintropft. Nach Ablauf einer 
Nachreaktionszeit von beispielsweise 0,5 bis 2 Stunden 
wird die Suspension filtriert und der Filterrtickstand 
im Stickstoff strom bei 100°C wahrend 150 bis 180 Minuten 
getrocknet. Wahrend der Trocknung erfolgt gleichzeitig 
die Aushartung des auf die Ammoniumpolyphosphat-Teilchen 
aufgebrachten Harziiberzuges. 



Wie aus der DE-OS 30 05 252 hervorgeht, kann die Hydro- 
lysebestandigkeit von pulverf ormigen Ammoniumpolyphos- 
phaten in Anlehnung an den Gegenstand der DE-OS 29 49 537 
auch dadurch verbessert werden, dafl man die APP-Teilchen 
mit einem geharteten, wasserunloslichen Phenolharziiberzug 
versieht. Das Aufbringen der Phenolharze auf die Ammonium- 
polyphosphat-Teilchen kann entweder in einer alkoholischen 
Harzlosung durch Ausharten des Harzes unter Ruhren der 
Ammoniumpolyphosphat/Harz-Suspension Oder durch Verdampfen 
des Ldsungsmittels der Suspension in einem behei^ten Kneter 
mit nachf olgender Hitzehartung oder durch Spruhtrocknung 
der Suspension erfolgen. 

Durch die Umhiillung der Ammoniumpolyphosphat-Teilchen mit 
einem geharteten Phenolharz bzw*. Phenol/Formaldehyd-Harz 
wird die Loslichkeit des Ammoniumpolyphosphates in Wasser 
erheblich herabgesetzt , was sich giinstig auswirkt beim 
Einsatz eines derartig vorbehandelten Ammoniumpolyphos- 
phates als Flammschutzmittel in Polyurethanschaumen. 

Die Hydrolysestabilitat der vorbeschriebenen, bekannten 
Produkte ist ein Mafl fiir das Verhalten des beschichteten 
APP bei kurzer Einwirkung von Wasser bei 25°C, entsprechend 
der jeweils angewandten Testmethode. 

Es wurde nunmehr f estgestellt , dafl die Hydrolysestabilitat 
obiger Produkte bei hoheren Temperaturen , beispielsweise 
bei 60°C, wie sie bei einigen Einsatzbereichen des Ammo- 
niumpolyphosphates erreicht werden, abnimmt , d.h. dafl der 
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losliche Anteil des APP in Vasser bis zum Zehnfachen hoher 
ist als der bei 25°C ermittelte Anteil. Es bestand somit 
das dringende Bedurfnis diesem Mangel abzuhelfen und ein 
beschichtetes Ammoniumpolyphospha t herzustellen , das auch 
5 bei erhdhten Temperaturen in Gegenwart von Vasser hydro- 

lysestabil ist, wobei der auf die APP-Teilchen auf gebrachte* 
Uberzug moglichst vollstandig und die Korngrofienverteilung 
des hergestellten Produktes weitgehend dem des unbeschichte ~ 
ten APP entsprechen soil. 

10 

Abgesehen von dem genannten Mangel der bekanriten Produkte 
sind die zur Herstellung dieser Produkte of fenbarten Ar- 
beitsweisen ebenfalls nicht voll bef riedi gend • 

15 So werden bei der Herstellung des beschichteten APP in ei- 
nem Kneter die Vande und Werkzeuge des Kneters mit Belagen 
verunreinigt , die nur noch mechanisch entfernt werden 
konnen. AuBerdem werden bei der Entfernurig des Losungsrnit- 
tels aus dera APP/Harz-Gemisch mit Hilfe eines Gasstroms 

20 feinkornige Anteile des Gemisches vorn Gasstrom mitgerissen 
und mlissen aus letzterem wieder abgeschieden werden. 

SchlieBlich laGt es sich bei der Arbeitsweise im Kneter 
nicht vermeiden, daS einzeine Kbrner zusaramenbacken und 
25 dadurch das Kornspektrum des behandelten APP unvortei lhaf t 
verandert wird. Unterwirft man die durch Verbackung agglo- 
merierten Telle des APP einer nachtraglichen Mahlung, so 
werden Bruchflachen im Mahlgut erzeugt, die Angri ff spunkte 
fur die Hydrolyse des APP im Kontakt mit Wasser ermdgiichen. 

30 

Gegenstand der Erfindung ist nunmehr ein Verfahren zur Her- 
stellung eines hydrolysestabiien , teilchenf ormigen Mittels 
auf der Basis von f reif lieBendem , pulverf ormigem Ammonium- 
polyphosphat der allgemeinen Formel 

35 
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in welcher n eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert 
von etwa 20 bis 800 bedeutet und das Verhaltnis von m zu 
n etwa 1 betragt, durch Behandlung des Ammoniumpolyphos- 
phates in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und unter 
5 Ruhren mit einem warmehartbaren und in gehartetem Zustand 
wasserunloslichen Kunstharz, Abtrennen des Verdunnungsmit- 
tels und Trocknen des Ammoniumpolyphosphates bei einer die 
Aushartung des Kunstharzes bewirkenden Temperatur, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, dai3 man das Ammoniumpolyphosphat , 

10 einen aliphatischen Alkohol mit 1-4 C-Atomen als Verdtinnungs- 
mittel sowie ein Melamin/Formaldehyd-Harz oder Phenol/Formal- 
dehyd-Harz, gegebenenf alls in einem Losungsmittel gelost , in 
beliebiger Reihenfolge in einem Druckgefafl vorlegt und bei 
Raumtemperatur innig verraischt; dafl man das Gemisch auf eine 

15 Temperatur von etwa 80° bis etwa 180°C erhitzt und zur Aus- 
hartung der Harzkomponente bei dieser Temperatur und dem dem 
Dampfdruck des Verdunnungsmittels entsprechenden Druck wahrend 
15 bis 240 Minuten belaflt; und daB man das Gemisch auf Raum- 
temperatur abkUhlt, das Verdunnungsmittel abtrennt und das er- 

20 haltene Produkt trocknet, 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsf orm des Verfahrens der Erfindung 
besteht darin, daB man das Ammoniumpolyphosphat, das Verdun- 
nungsmittel sowie die Harzkomponente im Gewichtsverhaltnis 
25 von 1 zu 1,5 zu 0,1 einsetzt. 

Als Harzkomponente hat sich einmal ein Melamin/Formaldehyd- 
Harz bewfihrt, das im ungeharteten Zustand ein Pulver dar- 
stellt, wobei die 50 %ige wasserige Losung des Pulvers eine 
30 dynamische ViskositSt von 20 mPa . s, einen pH-Wert bei 20°C 
von 8,8 bis 9,8 und eine Dichte bei 20°C von 1,21 bis 1,225 
(g/ml) besitzt und zum anderen ein alkohollosliches , hartbares, 
nicht-plastifiziertes Phenolharz (Phenol/Formaldehyd-Harz) 
oder ein warmehartbares Phenolresol. 
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Es hat sich weiterhin als vorteilhaft erwiesen, beim Erhitzen 
des Gemisches die Temperatur auf 110°-130°C und die Dauer der 
Aushartungszeit auf 30 bis 60 Minuten zu beschranken. 

5 Die erfindungsgemafle Verf ahrensweise wirkt sich in verschiede- 
ner Hinsicht auf die Produktqualitat positiv aus. So tritt 
beim Beschichtungsprozess keine nennenswerte Veranderung des 
Komsprektrums des Produktes im Vergleich zum Kornspektrum des 
eingesetzten Ammoniumpolyphosphates auf. Eventuell beim Be- 

10 schichtungsprozess entstandene Agglomerate kbnnen durch ge- 
ringe mechanische Einwirkung zerkleinert werden, ohne daB un- 
erwunschte Bruchflachen an den Agglomerat-Teilchen entstehen s 
So wurde f estgestellt , daB durch Mahlung nachbehandelte Produkte , 
deren KorngroBenverteilung mit der des eingesetzten APP iden- 

15 tisch ist, sich hinsichtlich ihres Gehaltes an wasserloslichen 
Anteilen so verhalten, als waren sie dem Mahlprozess nicht un- 
terworfen worden. Das fertige Mittel besitzt im allgemeinen ei- 
ne mittlere TeilchengrbBe von etwa 0,01 - 0,05 mm. 
Ein weiterer Vorzug der erf indungsgemSflen Arbeitswei se besteht 

20 ' darin, daS die Qualitat des beschichteten APP nicht von der 
Reihenfolge der Zugabe der einzelnen Komponenten in das Reak- 
tionsgefaB abhangt. Man kann also beispielsweise so verfahren, 
daB man Alkohol und APP in einem Ruhrbehalter vorlegt, das Harz 
zufugt und unter Ruhren und Erhitzen die Beschichtung bewirkt. 

25 Man kann aber auch eine Losung des Harzes in Wasser zu dem 

Alkohol im Ruhrkessel geben und erst dann das APP zufiigen. Be- 
sonders bevorzugt ist eine Arbeitsweise , bei der Harz, APP und 
beispielsweise wasserfreies Methanol in einem Ruhrkessel ver- 
mischt werden, wonach die Beschichtung und Aushartung des Uber- 

30 zugs durch Erhitzen erfolgt. Diese Arbeitsweise gestattet die 
mehrfache Verwendung des eingesetzten und bei der Filtration 
wiedergewonnenen Methanols ohne energieaufwendige Destination, 
welche auch insbesondere dadurch erschwert wird, daB gewisse 
lbsliche Anteile des Harzes die Warmetauscherf lachen einer 

35 Destillationsanlage belegen und so eine aufwendige periodische 
Reinigung der Destillationsapparatur notwendig machen. 
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Das nach dem Verfahren der Erfindung hergestellte Produkt 
ist zum Flammf estmachen von Polyurethanen bzw. Folyurethan- 
schaumen geeignet, wobei der Gehalt des Flammschutzraittels 
im Polyurethanschaum etwa 5 bis 50 Gew%, bezogen auf die 
5 Menge der Polyolkomponente des Polyurethans betragt. Eine 

andere Anwendungsf orm des erf indungsgemaflen Produktes ist der 
Einsatz zum Flammf estmachen von zellulosehaltigem Material, 
wie Papiersorten, Pappen, Kartons und dergleichen sowle Well- 
pappen als SekundSrprodukte , wobei die Flammschutzmittelmenge 
10 etwa 5-30 Gew% f bezogen auf trockenen Faserstoff betragt. 

Das erf indungsgemafie Verfahren sowie die Eigenschaf ten der 
Jeweiligen Verf ahrensprodukte werden in den nachf olgenden 
Beispielen naher erlautert. Zur Durchfiihrung des Verfahrens 
15 wurden ira Handel erhSltliche Ausgangsprodukte eingesetzt. Im 
Einzelnen handelt es sich hierbei um folgende Produkte: 

1. ® Exolit 422, Hoechst AG, Frankfurt/Main 

Es handelt sich um ein f einkorniges , in Wasser schwer 
20 losliches Ammoniumpolyphosphat der Formel (NH^P0^) n , 

wobei n ^ 700 ist. Die Teilchengrofle des APP betragt 
> 99 % <45/U. 

2. ® Madurit MW 390, Cassella * Aktiengesellschaf t , Frank- 
25 furt/Main 

Das Produkt ist ein im ungeharteten Zustand pulverformi- 
ges Melamin-/Formaldehyd-Harz,dessen 50 gew%ige wasserige 
Losung eine dynamische Viskositat von 20 mPa . s , 

einen pH-Wert bei 20°C von 8,8 bis 9,8 und eine Dichte 
30 bei 20°C von 1,21 bis 1,225 (g/ml) besitzt. 

Die erfindungsgemafle Arbeitsweise wird durch die folgenden 
Beispiele naher erlautert. 
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Beispiel 1 

Es wurden in einem 300-1-Ruhrbehalter 200 1 Methanol, 100 kg 
APP sowie 10 kg Melaminharz bei Raum temper a tur zu einer Sus- 
5 pension verrUhrt. Der Ruhrbehalter wurde sodann verschlossen 
und der Inhalt auf 120°C erhitzt. Dabei stellte sich im Be- 
halter ein Druck von ca. 6 bar ein. Der Reaktorinhalt wurde 
eine Stunde bei dieser Tempera tur belassen, anschlieBend ab- 
gekuhlt und auf eine Saugnutsche abgelassen* Das Methanol 
10 wurde abgesaugt und zur Wiederverwendung gesammelt. Das be- 
schichtete APP wurde durch Hindurchsaugen von erwarmtem 
Stickstoff getrocknet. Das trockene Produkt hatte ein Ge- 
wicht von 108 kg. Die sonstigen Eigenschaf ten des Produktes 
sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

15 

Beispiel 2 

100 kg APP wurden in 200 1 Methanol im RUhrkessel aufge- 
20 schlammt. Dann wurde eine Losung von 10 kg Melaminharz in 
10 kg warmem Wasser (40°C) zugefUgt. Der RUhrkessel wurde 
verschlossen, die Temperatur auf 120°C gesteigert und die 
Temperatur eine Stunde gehalten. Die weiteren Mafinahmen er- 
f olgten analog Beispiel 1 . 
25 Die Ausbeute an Verf ahrensprodukt betrug 109 kg* Die Eigen- 
schaf ten des Produktes sind aus Tabelle I ersichtlich. 



30 



Beispiel 3 



100 kg APP wurden in einer Wasser-Methanol-Mischung, be- 
stehend aus 36 1 Wasser und 164 1 Methanol, in einem RUhr- 
kessel aufgeschlammt. Dann wurden 10 kg festes Melaminharz 
zugefUgt. Die weitere Verf ahrensweise ist analog Beispiel 1 

35 Ausbeute: 108 kg 

Eigenschaf ten des Verf ahrensproduktes : siehe Tabelle I 
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Beispiel 4 



Das nach Beispiel 2 erhaltene Produkt wurde auf einer 
Pallmann-Mlihle vermahlen. Die Eigenschaf ten des gemahlenen 
Produkts sind in Tabelle I erlautert. 



Beispiele 5-10 

Es wurde jewel Is analog Beispiel 1 verfahren, wobei in Bei- 
spiel 5 die eingesetzten Stoffmengen denen des Beispiels 1 
entsprachen. Ab Beispiel 6 wurde das gemafl Beispiel 5 zuriick- 
gewonnene Methanol wiederverwendet , wobei die durch Trocknung 
des Produktes eingetretenen Methanolverluste (ca. 30 1) durch 
frisches Methanol erganzt wurden. Die Menge des eingesetzten 
Harzes wurde auf 8 kg vermindert. Nach jedem Ansatz wurden 
Vassergehalt und Feststoff gehalt des Methanols untersucht. 
Die erhaltenen Werte sind in Tabelle II dargestellt. 
Die Elgenschaften des beschichteten Produkts gemafl den Bei- 
spielen 5-10 sind aus Tabelle III ersichtlich. 



Tab ell e I 
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Beispiel 



1 
2 
3 
4 



KorngrSBe 



Produkteigenschaften 



96 % <75 /U 

98 % <75 /u 

99 % <75/U 
99 % <^5 /u 



Losl. Anteile 
in H 2 0 bei 25°C 



0,9 
0,5 
1,0 
0,7 



Gew% 
Gew?6 
Gew96 
Gew96 




L6sl. Anteile 
in H 2 0 bei 60°C 



1 , 8 Gew96 

2.0 Gew% 

2.1 Gew% 
1,8 Gew96 



Tabelle II 



Beispiel 


Wassergehalt 
des Methanols 


Feststoffg'ehalt 
des Methanols 


5 


2,2 Gew96 


2,4 Gev/96 


6 


4,' 5 Gew?6 


2,6 Gew96 


7 


6,6 Gew% 


2,1 Gev#6 


a 


9 , 0 Gew96 


2,8 Gew96 


9 


11,2. Gew% 


2,5 Gew96 


10 


13,0 Gew% 


2,9 Gew96 



Tabelle III 



Beispiel 



5 
6 

7 

8 

9 
10 



KorngrOGe 



99 % <150 /u 

99 % <1 50 ,u 

96 96 <1 50 jU 

98 96 <150 /U 

97 96 <1 50 /u 

99 96 <150/u 



Produkteigenschaften 



L8sl. Anteile 
in H 2 0 bei 25°C 



0 , 3 Gew96 
0,35 Gew% 
0,32 Gew96 
0 , 7 Gew% 
0 , 7 Gew96 
0 , 6 Gew96 



L8sl. Anteile 
in H 2 0 bei 60°C 



1.8 Gew96 

1.9 Gew% 
1,4 Gew96 

3.2 Gew96 
2,4 Gew96 

2.3 Gew% 



J 



